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) Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderivaten sowie neue Pyrazolderivate 

) Mittel zur oxidativen Farfoung von Haaren auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination. 
welches als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der 
allgemeinen Fomiel (I), 




'(CHR)n 



(I). 



in der R « Wasserstoff Oder (C,-C^)-Alkyl bedeutet und n - 
2 Oder 3 ist, Oder dessen phystologisch vartragliche wasser- 
losliche Saize enthalt, sowie neue Pyrazolderivate. 
Die Aminopyrazolderrvate der Formal (I) sind physiologlsch 
gut vertragttch, einfach herzustellen und farben mit ubtichen 
Kupplarsubstanzen das Haar in brillanten roten Farfotonen 
mit einer ho hen Farbtiefe. 
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Beschrelbung 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zuroxidativcn Farbung von Kcratinfascrn auf Basis von Aminoovrazol- 
derivaten sowie neue Pyrazolderivnte. 

Auf dem Gcbiet dcr Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeulung erlangt. Die Far- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwtcklersubstanzen mil bcstimmten Kupplersubstanzcn in 
Gegenwart eines geeigneien Oxidationsmittels. 

Als Entwicklersubstanzen wcrden insbcsondcrc 2^-DiaminotoIuol. 23-Diaminophenylethylalkohol, p-Amino- 
phenoi und 1.4.Dtaminobenzol eingesetzt. Von den vorzugswcise verwendetcn Kupplersubstanzcn sind Rcsor- 
cin,4-Chlorresorcin. 1-Naphthol, 5-Amino-2-methylphenol und Dertvate des m-Phenylendiamins zu nennen. 

An Oxidaiionsfarbstoffe. die zur Farbung mcnschlichcr Haarc vcrwendet wcrden. sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestelli. So mUssen sie in loxikologischcr und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
Farbungen in der gcwunschtcn Intcnsital ermdglichen. Fcrner wird fUr die erzieken HaarfSrbungen eine gute 
Licht-, Dauerwell-. Saure- und Reibechtheit gefordert Auf jedcn Fall aber musscn solchc Haarffirbungen ohnc 
Emwirkung von Licht. Reibung und chemischen Mitteln uber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 8 Wochen 
stabil bleibcn. AuBcrdcm ist es crforderlich. daB durch Kombinationen geeigneter Entwicklcr- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erziclung naturlichcr und 
insbesondere modischcr Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-AminophenoI. allein oder im Gemisch mit 
anderen Entwicklersubstanzen, In Combination mit gecigncten Kupplersubstanzcn cingesetzL 

Gegen den fUr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwicklcr 4-Aminophcnol 
wurden irr letzter Zeit Bedenken in bczug auf die physiologische Vertraglichkeii crhobcn, wahrcnd die in neuerer 
^ai}. empfohlenen Entwtcklersubstanzen, wie zum Beispiel Pyrimidindcrivatc, in f&rbcrischer Hinsicht nicht 
volhg zufnedensiellen kdnnen. Die in der DE-OS 21 60 31 7 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 
3-Ammo-t-phenyl-2-pyrazolon-5. farbcn Haare nur in schr geringen. fur die Haarfarbepraxis unbrauchbaren. 
Farbtiefen an. 

Die in der DE-OS 38 43 893 beschriebenen 44-DiaminopyrazoIe erfQilen zwar die im Hinblick auf Farbintensi- 
lii geforderten Anspriiche. besitzen aber noch Nachteile. die cine Vcrwendung als Haarfarbstoffe erschweren. 
So zeigt z- B. das 3^5M-Diammopyrazol ein leicht sensibilisierendes Potential. Andere Verbindungen. wie das 
4^-piamino-l-methyl-pyrazol oder das 4>Diamino. I -benzyl- pyrazol sind nur aufwendig herzusiellen da im 
Verlauf der Synthese Isomerengemische anfallen, welche chromatographisch aufgetrcnnt wcrden musscn 

Es bcstanddaherdie Aufgabcein Oxidationshaarfarbemittei auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombmation zur Verfugung zu stellen. in dcm cine Entwicklcrsubstanz fur den Rotbereich enihalten 
ISC welche physiologisch gut vertrflglich isu einfach herzustellen ist und welche mit iiblichen Kupplersubstanzcn 
das Haar in brillantcn rotcn Farbtonen mit einer hohen Farbtiefe farbt. 

Hierzu wurde nun gefunden, daO durch ein Mittel zur oxidativcn Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwickicrsubstanz-Kuppiersubstanz-Kombination, welches als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat 
der allgemeinen Formel (I) 




in der R - Wassersioff oder (C| -C4)-Alkyl bedeutei und n - 2 oder 3 ist oder dessen physiologisch vertragli- 
che. wasserloshche Salze enihalt, die gcstclltc Aufgabe in hcrvorragendcr Wcisc gelbst wird. 

In den Haarfirbemitteln sollcn die Entwicklersubstanzen der Formel (t). von denen das 3-Amino-4 53 7-tetra- 
hydro-pyrazolo[U-a]pyrimidin (R-H. n-3), das 7-Amino-23-dihydro-lH-imidazo(U-b]pyrazol (R ='h n - 
2) und das 3-Amino-8-mcthyl-4A8,7-tetrahydro-pyrazolo-(13-a]pyrimidin (R - CH3. n-3) bcvorzugi sind in 
einer Menge von 0,01 bis' 3.0 Gewichtsprozeni, vorzugswcise in einer Menge von 0.1 bis 2,5 GewichtsprozenL 
cnthalten sein. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschafien der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als allemige Entwicklersubstanz zu verwenden, isi es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklereub- 
stanzen der Formel (I) gemcinsam mit bckannten Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel t,4-DiaminobenzoL 
23-Diaminotoiuol oder23-DiaminophenylethylalkohoL einzusetzen. 

Als Kupplersubstanzcn kommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarfarbemitiels vorzugswcise Re- 
sorcm,4-Chlorresorcin,43-Dichlorresorcin,2-Meihylresorcin,2-Amino-4-<2'-hydroxyeihyl)amino-ani$ol 24-Di- 
aminobenzylalkohol, 2.4-DiaminophenylethylaIkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-Diamino-5-<2'-hydroxyethoxy)to- 
luol. 5-Amino-2-methyIphcnol, 5-Amino-4-nuor-2-mcthylphenol, 5-Amino-2-ethyl-4-nuorphenol, 5-Amino- 
4-methoxy-2-methylphenol, 2.4-Diaminophenoxyethanol. 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol. 1-Naphthol. 
3-Aminophenol. 3.Ammo-2-methylphenol. 4-Hydroxy-l^-methylendioxybenzol. 4-Amino-I.2-methylendioxy- 
benzol, 4-<2'-Hydroxyethyl).amino-I.2-mcthylcndioxybenzol 2.4-Diaminophenetot. 2,4-Diamino.5-methylphe. 
netol 4.Hydroxyindpl, 3-Amino-5-hydroxy-2.6-dimethoKypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin in Be- 
tracht 
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Die Kuppler- und Entwicktersubstanzen konnen in dem Haarfarbemiitel Jewells cinzein odcr im Ccmisch 
mitemanderenthaitcn sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemitlcl enthaltcncn Entwicklcrsubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betrSgt 0.1 bis 5.0 Oewichtsprozent, wobei eine Menge von 0^ bis 4.0 Gewichtsprozcnt 

bevorzugt isL 

Die EntwicWerkomponenten werden im allgcmeinen in eiwa aquimolaren Mcngcn. bezogen auf die Kuppler- 
komponentcn, cmgcscizi. Es ist jcdoch nicht nachteilig. wenn die Entwicklerkomponente diesbezuglich in einem 
gewissen UberschuB oder UnterschuB vorhanden isL 

Weiierhin kann das erfindungsgemiiQe Haarfarbemiitel zusatzlich andere Farbkomponentcn. beispielsweise 
8-Ammo-2-mcthyl-phenol und 2-Amino-5-meihylphenoI. sowie ferner ubiiche direktziehende Farbstoffe zum 
Beispiel Tnphenylmeihanfarbstoffe wie Diamond Fuchsinc {CI. 42 510) und Leather Ruby HF (CI 42 5201 
aromalische Nitrofarbstoffe wie 2-Niiro-l,4-diaminobenzoi. 2-Amino-4.nitrophenol. 2-Amino-5-nitrophcnol 
2-Amino-4 6-dinitrophenol. 2-Ammo-5-(2'-hydroxyethyl)aminonitrobenzol und 2-Meihyiamino-5-bis(2'.hy- 
droxyethyl)-ammo-nitrobenzol. Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CI. 14 805) und Dispersionsfarbstoffc wie 
beispielsweise I 4-Diammoanthrachinon und 1,4.53-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Das Haarfarbemiitel 
kann diese Farbkomponenten in emer Menge von etwa 0.1 bis 4.0 Gewichtsprozcnt enthalten 

Selbstverstandlich kOnnen die Kuppler- und Entwicklersubsianzen sowie die anderen Farbkomponenten. 
sofern es Basen smd. auch m Form der physiologisch vertraglichen Saize mit organischen oder anorganischen 
Sauren, wie beispielsweise SalzsSure oder Schwefelsaure. beziehungsweise - sofern sic aromatische OH-Grup- 
pcn bcsitzen - in Form der SaIze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

DarQber hinaus kbnnen in dem Haarfarbemiitel noch wcitere ubiiche kosmetische Zusatze. beispielsweise 
Antioxidaniien wie Ascorbinsaure. Thioglykolsaure odcr Nairiumsulfit sowie Parfamdic. Komplexbildncr 
NetzmiiteL Emulgatorcn, Vcrtiicker und Pflcgestoffe enthalten sein. piwuiiancr. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbcmitlels kann beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waOri- 
ge odcr wfiBng-alkohohsche UVsung, sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jcdoch eine 
Cremc, ein Gel oder eine Emulsioa Ihre Zusammcnscizung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponcnten mit 
den for solche Zubereitungen ublichen Zusaizen dar. 

Obliche Zusatze in Usungcn, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Liisungsmittel wie Wasser 
mederc ahphatische Alkohole. beispielsweise Elhanol. Propanol. Isopropanol. Glycerin, oder Glykole wie 
U-Propylenglykol weiterhin Netzmittel oder Emulgatorcn aus den Klassen der anionischen. kaiionischcn, 
amphoteren odcr nichtionogenen obcrnachcnaktivcn Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxeihylierte Fettalko- 
holsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonaie, Alkyltrimethylammoniumsalzc. Alkylbctainc. oxcthylierte Fett- 
alkohole, oxcthylierte Nonylphenoie, Fetisaurealkanolamide. oxcthylierte Fettsaureester. femer Verdickcr wie 
hohere Fettalkohole. Stirkc, Cellulosederivatc. Vaseline. Paraffinol und Fcttsauren sowie auBerxiem PflcKesioffe 
wie kationische Harze Lanolindcrivate. Cholesterin. Pantothensaure und Betain. Die erwahnicn Bestandtcilc 
werden in den fur solchc Zwecke ublichen Mengen verwendei. zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentraiionen von etwa 03 bis 30 Gewichtsprozcnt. die Verdickcr in ciner Menge von etwa 01 bis 25 
Gewichtsprozcnt und die Pflcgestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5.0 Gewichtsprozcnt 

Je nach Zusammensetzung kann das crfindungsgcmaBc Haarfarbemiitel schwach sauer. normal oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weisr es einen pH-Wert von 8.0 bis lU auf. wobei die Einstellung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgL Es kdnncn aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin. 
Oder auch organische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Vcrwcndung finden 

FQr die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischl man das vorstehcnd bcschricbcnc Haar- 
farbemiitel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragi eine fOr die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge, je nach Haarfuile, im allgcmeinen etwa 60 bis 200 g. dieses Gcmischcs auf das Haar 
auf. Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfflrbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid odcr 
dessen Additionsverbindungen an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 1 2prozentiKea 
vorzugsweise 6 prozentigen. wSBrigen Losung in Betracht. Wird eine 6prozentige Wassersloffperoxid-UsunB 
als Oxidationsmittel verwendei. so bctragt das Gewichlsverhaltnis zwischen Haarfarbemiitel und Oxidations- 
mittel 5 : 1 bis I : 2, vorzugsweise jcdoch 1:1. 

. GrbBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hGheren Farbstoffkonzenirationen im Haarfarbe- 
miitel odcr wenn glcichzeitig cine stirkerc Blcichung dcs Haarcs beabsichiigi ist. verwendet Man laBi das 
Gemisch bei 15 bis 30 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang. vorzugsweise 30 Minuten tang, auf das Haar 
einwirken. spult sodann das Haar mit Wasser aus und irocknci es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese 
Spulung mil einem Shampoo gewaschen und eventucll mil einer schwachcn organischen Saurc, wie zum Beispiel 
Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespiili. AnschlieBend wird das Haar gcirocknet. 
Die Herstellungdcr crfindungsgcmaflen Entwicklersubsianzen ist in der Literatur noch nicht beschrieben 
Die Herstellung von 7-Nitro-23.dihydro-IH-imidazo-(1.2-b)pyrazol ist bei A. J. Goddard et aL, Ami Cancer 
Drug Design 2, 235 (1 987) beschrieben. Ausgangspunki ist don ein 5-Amino-4.cyano-l-{2'-hydroxyethyl)pyrazol 
aus dem nach RingschluB und anschltcBcnder Nitricrung die gcwunschtc Verbindung in einer Ausbeute von 
etwa 1 0% erhaltcn wird. 

Besserc Ausbcutcn-wurdcn dagcgen durch Alkyiierung mit Dibromalkanen und anschlieQende Rcduklion der 
Nitrogruppe des bei H. Dom et aU Ucbigs-Ann. Chcm. 707.(1967) 141 - 146 beschriebenen 3(5)-Amino.4-nitro- 
pyrazols erhaltcn. 

Die crfindungsgemaBcn Verbindungen lassen sich analog zu den vorstehend beschriebenen Verfahren her- 
stetlen. 

Die Entwicklersubsianzen der Formel (!) sollen in dem Haarfarbemitiei entweder als freie Basen oder in Form 
ihrcr physiologisch vertraglichen Saize mit anorganischen oder organischen SSuren. wie zum Beispiel Salzsaure. 
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Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingcsetzt wcrdcn. 
Die Verbindungen der Forme! (I) sind gui in Wasser loslich. sie weisen auBerdem cine ausgezeichnete Lagersta- 
bilitat. insbesondere als Bestandtei) der hier beschriebcnen Haarfarbcmittcl auf. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemitiel mit einem Gehalt an Aminopyrazoldeiivaten ais Entwlcklei siibsianz 
ermogiicht Haarfarbungcn mit ausgezcichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und Kei- 
bechtheti anbetrifft,unddie Haarfarbungen lessen sich mit Reduktionsmittein wieder abziehen. 

Hinsichtlich der r^rberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaOen Haarfarbemittel Moglichkeiten. 
die welt iiber einen Ersatz der ubllcherweisc vcrwendetcn 4-Aminophcnole hinausgehcn. So iassen sich brillante 
Rott5ne mil aufierordentlicher Farbtiefe erzeugen. wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu crzielen 
sind. Ncben dicscr Anwcndung im hochmodischen Bereich kdnnen aber auch durch die Verwendung in fCombi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten natiirliche Farbtdne crzeugt werderu ohne daQ eine weitere 
Entwicklungskomponente vom Typ der p-Phcnylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten farberischcn Eigenschaften der Haarfarbcmittcl gemSD der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadtgten Haaren 
problemlos und mit gutcr Deckkraft ermOglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner neue Pyrazolderivate der allgemeinen Formel (II), 



N 




10 



in der R' Wasserstoff oder (Ci— C4)-Alkyl bedeutet, n - 2 oder 3 ist und X eine Nitro- oder Aminogruppe 
darstellt, wobei insbesondere 7-Amino-23-dihydro-lH-imidazo[t^-b]pyrazo[, 3-Nitro-4,5,6,7-tetrahydro-pyra- 
30 zola[1>a]pyrimidia 3-Amino-4A6.7-tetrahydro-pyrazolo[]4-a]pyrimidin, 3-Nitro*6*methyl-43,6.7-tcirahydro- 
pyrazolo[t3-a]pyrimidin und 3-Amino-6-methyMJ,6.7-tetrahydro-pyrazoIo[l,5-a]pyrimidin zu nennen sind 
In den nachstehenden Beispielen soli der Gegenstand der Erf indung naher erlautert werden. 

Hersteltungsbeispiele 

35 

Beispiel I ; Herstellung von 3-Amino-43,6.7-tetrahydro-pyrazo[o{l3-a]Pyrimidin 
Stufe 1 :Synthese von 3-Nitro-4.5^,7-tctrahydro-pyra2olo[l>a]pyrimidin 

40 2u einer Suspension von 10 g (0.4 mol) Natriumhydrid in 200 ml getrocknetem DMF tropft man langsam eine 
Losung von 51.2 g (0.4 mol) 3-Amino-4-nitro-pyrazol in 650 mi getrocknetem DMF. Nach Beendigung der 
Reaktion werden 121 g (0^ mol) 1,3-Dibrompropan in 250 ml DMF zugcgcbcn. AnschlicQend wird das Gemisch 
5 Slunden lang unter RQckfluB erhitzt. Nach dem AbkOhlen wird der Ansatz bis zur Trockene eingeengt. Beim 
Versetzen des Ruckstandes mit 300 ml Dichlormcthan und anschlieOendem AbkUhlen auf O'C fadt das Produkt 

45 zusammen mit NaBr aus. Das Rohprodukt wird aus 1200 ml Ethanol umkristallisiert. Dabei werden 59 g (38%) 
ockcrfarbene Kristalfc mit einem Schmelzpunkt von 251 — 252°C erhalten. 

'H-NMR(DMSO-d6.60MHz): - 7,89 (s, IH. -NH. tauschl mil DiO aus). 7,85 (s. 1 H. 3-H). 3.99 (t, 2H. i - 7 Hz. 
I N-CH?-). 335(mm.2H, -NH-CHi-CHr) und 2,03 ppm (m, 2H. -CH2-CH1-CH2). 
50 MS(70eV):m/3 - 168(M*) 

Stufe 2:Snyhtesc von 3-Amino-4A6J-tctrahydropyrazolo[l,5-a]pyrimidin 

0,6 g (3.57 mmol) 3-Nitro*4^.6,7-tetrahydropyrazolo [l.5-a]pyrimidin werden in 130 ml Methanol mit 0,1 g 
55 Pd/C (10 prozentig) 2 Tage lang bei 25°C und 50 bar hydriert. Nach dem Abfiltricrcn des Katalysators wird das 
Filirai mit methanolischer HCl versetzt und eingeengt. Das ausgefatlene Produkt wird abgesaugt und mit wenig 
Methanol gewaschen. Die Verbindung liegt in Form des Trihydrochlorid-Hydrats. welches eInen Schmelzpunkt 
von 179— 182''C aufweist, vor. Wird nach dem Abfiltricrcn des Katalysaiors das Tiltrat mit cincr aquimolaren 
Menge Schwefelsaure versetzt. erhalt man nach der Aufarbeitung die Verbindung in Form des Sulfats mit einem 
60 Schmelzpunkt von 1 76- 1 79* C 

•H-NMR (DMSO-dfrtO MHz): - 930 (s. breit, 8H, NHj, HCI, HjO lauscht mit D^O aus), 7,75 (s, 1 H. 3-H), 4,10 (u 
2H, J - 7 Hz. 1 N-CH2X 3,29 (t, 2H, J = 7. NH -CHj-CH:) und Z02 ppm (m, 2H, -CHj-CHj-CHj). 
MS(70eV):m/e = 138(M^) 

65 

Beispiel 2: Herstellung von 7-Amino-23-dihydro-lH-imidazo[l>b]pyrazol-hydrosulfat 
0.15 g(057 mmol) 3-Nitro-23-dihydro-1H-imidazo[l.2-b]pyrazol werden wie in Beispiel 1, Stufe 2 hydriert 



4 



DE 41 33 957 Al 



Nach dcm Abfiltrieren des Katatysators wird eine fiquimolare Menge Schwefelsaure zugegeben. Nach dem 
Einengen und Versctzcn mit wenig Ethanol Fallt das Produkt in Form beiger Kristalle mit einem Schmelzounki 
vonl77-17rCaujL ^ 

' H-NMR (DMSO-dfc 60 MHz): - 7,70 (s. brcit 5H. NH. NHj. H7SO4. tauscht mit D2O ausX 730 (s, 1 H. 3-H) und 
4.00 ppm (m. 4H. -CHj-CHr-) 
MS(70cV);m/c - t24(Vpr 

Beispiel 3: Herstellung von 3-Amlno-6-methyl-44A7.tetrahydropyrazolo[l^-a]pyrimidin 

Stufe I rSynthese von 3-Nitro-6-methyI-4A6.7-leirahydropyrazolo[l ^-ajpyrimidin 

Die Durchfuhrung der Reaklion erfolgt analog Beispiel I. Stufc I mit l-Brom-3-chlor-2-methyIpropan als 
Aikylierungsmittel. Man erhalt gelbe Kristalle mit einem Schroelzpunkt von 190- 192*C in einer Ausbcutc von 
25%. 

1 H-NMR (DMSO-dfc 60 mH): - 7.92 (s. IH. -NH, tauscht mit D2O aus). 7.84 (s. IH. 2-CHX 4 07 (m, IH 
N-CHi-). 3^9 (m. IH. N-CH2X 338 (m. IH. N-CH2-). 238 {m. IH. NH-CH2X 2;20 (m, IH. 6C-H) und 
1.02ppm(d,3H.J»7Hz,6C-CH3). ' 
MS(70eV):m/e = 182(M+). 

Stufe 2: Synihese von 3-Amino-6-methyI-4A63-tetrahydropyrazolo[l,5-a]pyrimidin-suIfat 

Entsprechend Beispiel I, Stufe 2 erhalt man nach kaUlytischer Reduktion und Versetzen des Reaktionsgcmi- 
schcs mit SchwefelsSure das Sulfat mit einem Schmelzpunki von 170''C in Form farbloser Kristalle in einer 
Ausbeute von 88 ProzenL 

I H NMR (DMSO-dfc 60 mHz): = 7.40 ppm (s. 5H, NH2. NH. H3SO4 (tauscht mit D2O ausl 7.23 (s, 1 H 2C- HI 
4.25-130(m,5H,-CHzCH-CH2).037ppm(d,J-7Hz.6C-CH3) /. . h 

MS(70cV):m/e- 152(M+) 

Beispiele far Haarfarbemittel 

Beispiel 3: Haarffirbemittel in Celform 

1,00 g 3-Amino-4A6,7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidin-sulfat 
0,50 g 5-Amino-2-methyiphenol 
0.1 5 g NatriumsulHt wasserfrei 

5,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28prozcntigc waOrige Ldsung) 
1 ,00 g Hydroxyethylcellulose. hochviskos 
10,00 g Ammoniak (22prozentige wfiQrige L6$ung) 
8235 g Wasser 
1 00,00 g 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperox id ldsung 
(6prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieSend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespQit und gcirocknei. Das Haar hat 
eine intensive purpurrote FSrbung erhalten. 
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Beispiel 5: Haarfarbemittel in Gelform 

6.55 g 3-Amino-23-dihydro-lH-imidazo[1.2-b]pyrazolhydrosulfat 
0.27 g 3-Aminophenol 
030 g AscorbinsSurc 
1 5.00 g Olsaure 
7,00 g Isopropanol 

10.00 g Ammoniak (22prozentige wafirige Lbsung) 
6638 g Wasser 
1 00.00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxid-L&sung 
(6prozcntig) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf weiDe menschliche Haare einwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gesptilt und getrocknet Das Haar ist in einem rot-violetten Farbton gefarbt 

Beispiel 6: Firbcmittcl in Gelform 

1.05 g 3-Amino-43.6,7-tctrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidin-sulfat 
030 g 23-Diaminotoluolsulfat 
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1,70 g 2-Amino-4^2'hydroxyeihyl)aminoanisolsulfat 
0,10 g l-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenrol 
0,15 g NatnumsulfiUwasserfrci 

2^ g Laurylalkohol-diglykolethersuIfai-Natriun;:;al2{23pro2entige waOrige Ldsung) 
0,C0 g Hydroxyethylcellulose.hochviskos 
6,00 g Ammon)alc(22prozentige woQrige Losung) 
86^0 g Wasscr 
1 00,00 g 

50 g dcs obigcn Haarfarbemittels wcrden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxid- Ldsung 
(6prozentig) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaarc aufgebracht Nach cincr Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespUlt und getrockneL Das Hasr hat eine 
aubergine Farbung erhalten. 

Beispiet 7: Haarfarbemittel in Gelform 

1,05 g 3-Amino-6-methyl-43;6,7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidin'5ulfat 

0,40 g 5-Aniino-2-mcthylphcnol 

0.12 g 3-Aminophenol 

0.15 g NatriumsulfiUwasserfrei 

5.00 g LaurylalkohoI-diglykoIethersulfat-Natriumsalz (28prozentigc waBrigc Ldsung) 
1 ,00 g Hydroxyethy [cellulose, hochviskos 
10,00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Ldsung) 
82,28 g Wasscr 
1 00.00 g 

50 g des vorstehenden Haarf&rbemittels warden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgelragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasscr gcspfllt und gctrocknct Die Haare sind 
in einem intensiven Bordeaux-Ton gefflrbt 

Patentanspruche 

1. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet daB es als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der allge- 
meinen Forme! (I). 



N 




in der R =» Wasserstoff oder (Ci— C4)-Alkyl bedeuiet und n = 2 oder 3 ist, oder dessen physiologisch 
vcrtrSgliche wasserl5sliche Salze enthalL 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Aminopyrazol-Derivat der Formcl (I) ausge- 
wahlt ist aus 3-Amino-4,5j6,7-tetrahydro-pyrazolo(l,5-a]pyrimtdin, 7-Amino-2.3-dihydro-lH-imida- 
zo[ I ;2-b]pyrazol oder 3- Amino-6-methyI-43A7-tctrahydro-pyrazolo[l .5-a]pyrimidin- 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Mcngc von 0.01 bis3,0Gewichtsprozent enthalten isL 

4. Mittel nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist aus Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichiorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-{2'-hydroxyethyl)ami- 
no-anisol, 2,4-DiaminobcnzylalkohoL 2.4-Diaminophcnylcthylalkohol, m-Phenylcndiamin. 2.4-DiaminO" 
5-{2'-hydroxyethoxy)toluol, 5-Amino-2-methyIphenol. 5-Amino-4-fIuor-2-mcihylphenol, 5-Amino-2-ethyl- 
4-fluorphenol, 5-Amino-4.methoxy-2-methylphenol. 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphe- 
noxyethanol, l-Naphthol, 3-Amino-phenol, 3-Amino-2-mcthyIphenoL 4-Hydroxy-i;i-methylendioxyben2oI, 
4-Amino-1,2-methylendioxybenzol 4-<2'-Hydroxyethyl)amino-l,2-methylendioxybenzol, 2.4-Diaminophe- 
nctol, 2,4-Diamino5-methylphenetol.4-Hydroxyindol. 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3,5-Di- 
amtno-2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Ansprflche I bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Gesamimenge der Entwickler- 
Kupplersubstanz-Kombtnation 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent, 
betragt. 

6. Mittel nach einem der AnsprUche I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daO es eine Farbkomponente enthalt. 
die ausgewahlt ist aus &-Amino-2-methyl phenol, 2-Amino-5-methylphenol, Diamond Fuchsine {C.l 42 510), 
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Leather Ruby HF (CI. 42 520), 2-Nttro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4.nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenoL 
2-Amino-4.6-dinitrophenoL 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyI)amino-niiroben2oL 2-Methylamino-5-bis(2'-hy- 
droxyethyI)arpino-nitrobcnzoI. Acid Brown 4 (CI. 14 805)l t.4-Diaminoamhrachinon und K4^.8-Teiraami- 
noanthrachinon. 

1, Pyrazoldc rival dcr atlgcnicinen Fomjel (II), 
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in der R' - Wasserstoff oder{Ci — C4)-AIkyl bedeulet. n = 2 oder 3 ist und X eine Nitro- oder Aminogruppc 
darstellL 

8. 7-Amino*23-dihydro-l H-imidazo[I^-b]pyrazol 

9. 3-Nitro-4,5,6,7-tetrahydro-pyra2olo[! 3-a]pyrimiuin 2o 

1 0. 3- Amino-43 A7.'tetrahydro-pyrazolo[t 3-a}pyramidin 

1 1. 3-Niiro-6-methyl-43.6,7-tetrahydro>pyrazolo[13-a]pyrimidin 

1 2. 3-Aniino-6-mcthyl-4^.6,7-tetrahydrO'pyrazolo[1 4*a]f>yrimidin. 
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